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ANALISE DE MATERIAIS EM SUSPENSAO DE AGUAS POR ESPECTROMETRIA DE
FLUORESCENCIA DE RAIOS X: AVALIACAO DE METODO

DISSERTACAO DE MESTRADO

Shirley Pereira Santos

Tipicamente, andlises de dguas em sistemas naturais s@o realizadas apds a filtragdo por
membrana com didmetro de poro de 0,45 pm. O material particulado em suspenséo retido durante
a filtragfio, que na maior parte dos casos ¢ descartado sem ser analisado, é de grande interesse.
pois, permite avaliar diversos pardmetros de meios aquéticos. Dentre eles, os mais importantes séc
a quantidade e a composi¢io de matenal transportado. Uma caracteristica do material particuladc
em suspensdo € sua grande capacidade de retencdio de espécies quimicas e, por isto, o destinc
maior parte dos metais presentes em sistemas aquaticos est4 associado com o destes sedimentos.

Neste trabalho desenvolveu-se um método para analisar diretamente o material particuladc
depositado nos filtros, utilizando-se a espectrometria de fluorescéncia de raios X com dispers3o de
comprimento de onda, e corregdo de efeitos matriz baseados em pardmetros fundamentais. Uma
calibragfo dedicada foi preparada, empregando como padrdes materiais de referéncia certificados
de sedimentos e solos, depositados em filtros. Da mesma forma, avaliou-se a exatiddo dos
resultados, os quais demonstraram ser possivel a determinacfio quantitativa de elementos maiores
e a semi-quantitativa de elementos-trago nos materiais estudados, indicando que o método proposto
¢ adequado quando se deseja monitorar e estudar ambientes aqudticos, pois é simples e rapido.
Amostras de material particulado em suspensfio de agua coletada em dois rios foram analisadas. Os
resultados finais dependem da composiciic global da amostra, isto €, do tipo e concentragfio dos
elementos (p.ex., C, H, N) presentes no material particulado e no dosados na FRX. Se conhecidos,
estes componentes podem ser informados durante os céalculos. O método também pode ser
adaptado para analisar pequenas quantidades de materiais pulverizados, insoliiveis em 4gua.

xi
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ANALYSIS OF SUSPENDED PARTICULATE MATTER FROM WATERS BY X-R
FLUORESCENCE SPECTROMETRY: METHOD ASSESSMENT

ABSTRACT

MASTER SCIENCE DISSERTATION

Shirley Pereira Santos

Typically, analyses of waters in natural systems are carried out after filtration on membrane
diameter of pore of 0.45 um. The suspended particulate material retained during the filtration, wt
discarded without analysis in most cases, is of great interest because it can be used to evaluate imp
paramcters of aquatic media. The most important are the quantity and composition of transported sedis
A characteristic of suspended particulate material is ifs great capacity of retention of chemical specic
for this reason these sediments control the fate of metals in aquatic systems. In this work, a metho
developed to analyze the suspended particulate material deposited on filters, directly by wavelength
fluorescence spectrometrty (WD XRF). Matrix corrections were based on the so called fundar
parameters. A dedicated calibration was prepared, using as standards certified materials of sediment
soils, deposited on filters. In the same way, the accuracy of the method was evaluated and results shor
major clements can be determined quantitatively while for results of trace elements should be cons
semi-quantitative. The method is simple and fast, and is indicated for aquatic environment studics. Sa
of suspended particulate material from waters collected in two rivers were been analyzed. The final 1
depend on the global composition of the sample, that is, of the type and concentration of the clements (
N) present in the suspended particulate material and not measured by XRF. If these components are ki
they can be informed during the calculations. The method also can be adapted to analyze small amou
insoluble powdered materials.



1 INTRODUCAO

1.1 Material Particulado em suspensiio presente em aguas

Um dos interesses analiticos em sistemas aquaticos ¢ descrever como variam as
concentragdes de elementos quimicos em seus dominios. A ocorréncia e distribuigfo das espécies
quimicas nestes sistemas séo influenciadas pelo seu fracionamento entre os sedimentos de fundo,
os particulados em suspensdo ¢ a fase aquosa. A maior parte dos estudos envolvendo sistemas
aquaticos esta voltada para a fase aquosa e sedimentos de fundo, enquanto o material particulado

em suspensfo raramente & caracterizado.

orginicos e inorginicos, oxi-hidroxidos de ferro e manganés, argilominerais, carbonatos,
fitoplancton, zooplancton, bactérias ¢ outras particulas retidas por um filtro de 0,45 um de
didmetro de poro (Odman ef al. 1999). Este critério ¢ utilizado para se distinguir o material
particulado e o dissolvido em 4guas, isto é, considera-se 0 que material dissolvido € o que passa
através de um filtro de membrana de 0.45 pum de didmetro de poro, e, o particulado € o que fica
retido por essa membrana (Morrison & Benoit 2001). Essa definicdo nfo considera coldides
orginicos e inorginicos menores que esse didmetro, também presentes em suspensdo nas dguas
naturais (Stumm 1992).

A composigio do MPS ¢ determinada ndo somente pelos minerais e matéria orgénica
constituintes primdrios, mas, também de elementos e compostos adsorvidos sobre a superficie
destas particulas oriundos de fontes distintas (Odman ef al. 1999). Em todos os ambientes
aquaticos (lagos, rios, estuarios, oceanos e aguas profundas) tracos metdlicos, elementos maiores,
acidos hiimicos e fulvicos, contaminantes organicos € inorgénicos, podem se associar com o MPS
por processos fisico-quimicos, como adsor¢do (Ingri & Widerlund, 1994, Chakravorty & Grieken
1986), ou por agdo biologica (Lartiges ef al. 2001, Warren & Haack 2001), particularmente de
bactérias ¢ algas. A composigio das particulas em suspensio pode variar conforme a regido, com
o tempo e com o clima; a variagdo no tamanho destas particulas também ¢ grande (Morel &
Hering 1993) bem como sua concentragéio (Grassi et al. 2000).

Os sedimentos em suspensdo sfo, muitas vezes, 0§ principais responsaveis pelo transporte

de metais em sistemas aquaticos (Lofts & Tipping 1998, Harvey & Linton 1984). Windon et o/



{1991) reportaram que uma média de 62, 49, 90 e 80% de Cd, Cu, Pb e Zn, respectivamente, que
sdo carregados em rios da costa leste dos Estados Unidos, estfio na fase solida em suspensdo. O
transporte de espécies particuladas representa um dos principais caminhos nos ciclos
biogeoquimicos para tragos contaminantes {Turekian 1977).

O material particulado em suspensfo é um fator que deve ser considerado, portanto,
quando se deseja avaliar o potencial de impacto ambiental no meio aquatico, pois ele pode conter
uma variedade de contaminantes e, que estio em constante inter-relagiio com a fase liquida ¢

organismos (Fostner 1983).
O material particulado em suspensdo interage com a fase liquida principalmente por meio

de processos de sor¢ao {Bourg 1988, Salomons & Forstner1984). Como ocorrem na maionia dos

principal grupo que influencia o comportamento de metais em aguas naturais (Smith 1999,
Chakravorty & Gricken 1986), embora a matéria orginica, microorganismos, argilas e outros
oxidos, também possuam capacidade de retengio.

Dependendo da concentragfio relativa ¢ forma de contato, as reagSes de sorgiio podem
incluir: adsorgdo; precipitacdo superficial; co-precipitagio. Hstes processos podem atuar
simulianeamente e a distingdo entre eles dificil ¢ necessita de métodos analiticos com resolugiio
em escala molecular (Karthikeyan ef al. 1999). Numerosos trabalhos de sor¢iio de metais em
ambientes aquaticos estdo disponiveis na literatura, nestes trabalhos, a adsorgiio ¢ o processo de
sor¢io mais estudado (Hettipathirana ef al. 2001, Karthikeyan ef al. 1999, Crawford ef al. 1997).

A sorgio de ions sobre a fase particulada envolve predominantemente interagOes
eletrostaticas (ndo especifica) ou quimicas (especificas). A carga superficial dos minerais
controla os processos de sor¢io ndo especifica e a sorgdo ocorre por meio de atragio eletrostatica.
Diz-se que 0s sorvatos formam complexos de esfera externa com a superficie mineral, porque os
ions sorvidos mantém a sua esfera de hidratagio. A sorgio nfo especifica também ¢ chamada de
adsorgdo fisica. Na sor¢do especifica hé ligag3io quimica de um sorvato com sitios da superficie
mineral e diz-se que os sorvatos formam complexos de esfera interna com a superficie mineral. A
sor¢iio especifica pode resultar em uma inversdo da carga superficial, o que implica que ions
sorvidos especificamente s3o capazes de superar 2 repulsio eletrostatica. A sorgdo especifica ¢
chamada também de adsor¢3o quimica.



Muitos estudos tém demonstrado que o pH é a principal varidvel na reagio de sorgfo
sobre oxidos (Karthikeyan ef al. 1999, Crawford et al. 1997, Swallow et al. 1980). A sor¢io de
cations sobre oxi-hidréxidos, por exemplo, ¢ minima quando o pH € baixo e aumenta com o
aumento deste. O pH da solugdo diminui quando os cations adsorvem sobre a superficie,
sugerindo uma froca com um ou mais protons dos sitios superficiais (Brown et al. 1995). A
temperatura também pode afetar os processos de sorgdio em diversos fatores: a especiagio dos
solutos, a carga superficial do material sorvente e o grau de hidratacfio dependem da temperatura
(Smith 1999). Com base nestas informagdes, podemos concluir que as variagSes de temperatura e
variagBes no pH (causadas por atividades naturais ou antropogenicas), em daguas, podem
influenciar reagdes de sorgdo de metais no meio natural e com isso.alterar a sua composi¢fo. ...

Embora seja extremamente dificil reproduzir condigdes reais do meio natural, diversos
modelos tém sido usados, a partir de dados experimentais, para descrever processos de sorgdo.
Entre eles, o coeficiente de partigiio ou coeficiente de distribuigiio (Kd) € usado para descrever o
fracionamento de metais entre a fase solida e a solugdo (Lu Y. & Allen H.E. 2001). O Kd € razio
entre quantidade da espécie adsorvida por massa do adsorvente pela quantidade de sorvato
restante em solugfo. O coeficiente € valido somente para certas condigdes € ndo pode ser
extrapolado para outros sorventes, sorvatos ou condi¢des aquosas (pH, for¢a i6nica, etc) (Smith
1999). Outros métodos muito utilizados em estudos de sorgio de fons aquosos sobre sélidos, sfo
medidas da transferéncia de espécies aquosas em fungfio do pH a temperatura e pressio
constantes, para a superficie do solido. As curvas que representam esta transferéncia sdo
chamadas de isotermas de adsor¢cio (Brown et al. 1995). Esses modelos t€ém ajudado na
descrigio de ligagBes de protons e metais com o material particulado em suspensdo, enfatizando a
importancia destes particulados em meios aquaticos na retengiio de espécies metalicas.

A preservagio de sistemas aquaticos ¢ ambientalmente relevante. O conhecimento da
composigio dos sélidos em suspenséo, que influenciam diretamente a composicéo e a qualidade
das aguas, ¢ necessirio para a compreensdo dos processos geoquimicos envolvidos nestes
sistemas bem como para a sua preservagio.

Apesar da importincia do material particulado em suspens#o, poucos estudos analiticos de
determinagfo quantitativa foram realizados sobre eles e a maior parte envolve digestdo do
material e determinagio por ICP-OES (Hinrichs e al. 2002, Sujatha et al. 2001, Odman et al.

1999). Esse tipo de analise muitas vezes ¢ lento e exige muito cuidado por parte do analista, para



que ndo ocorram problemas tanto com a manipulagio da amostra quanto com a determinagdo
instrumental.

Quando meios aquiticos sfio estudados, freqlientemente somente a fase dissolvida €
analisada, enquanto o material retido normalmente ¢ descartado. A andlise deste material
permitiria uma visfio geral do meio. Uma possibilidade € utilizar a fluorescéncia de raios X, ja
que, esta é uma técnica de andlise multielementar que pode ser aplicada diretamente em amostras

solidas, sem a necessidade de uma preparagio muito complexa e ter boa reprodutibilidade.

1.2 Espectrometria de Fluorescéncia de Raios X (FRX)

Um espectrometro de fluorescéncia de raios X (FRX), utiliza radiagfo primaria
proveniente de um tubo de raios X para excitar os elementos presentes na amostra. O feixe
policromético de raios X (tubo), é absorvido pela amostra e provoca a ionizagfio de elétrons dos
niveis mais internos dos elementos presentes. Durante o relaxamento, as vacéncias criadas sfo
preenchidas por elétrons das camadas mais externas e a diferenga de energia entre as camadas é
emitida. Estas emissdes sdio caracteristicas para cada elemento e transigfio eletronica. Elas séo
usadas na identificagio dos elementos presentes sendo sua intensidade proporcional 3

concentracgio.

1.2.1 Instrumentacio

A técnica de FRX apresenta uma grande variedade de espectrometros, que se diferenciam
pelo modo de excitagdo ou pela configuracio do equipamento. Podemos dividi-los em trés

categorias principais (Jenkins R. 1999):

e Comprimento de onda dispersivo
* [Energia dispersiva

e Especiais:

Reflexdo total
Fonte de radiagfo sincrotron

Inducdo por particulas



Os espectrdmetros de comprimento de onda dispersivo (WDXRF) normalmente sfo
instrumentos do tipo monocanal, isto €, os diversos comprimentos de onda emitidos pelos
clementos de interesse, sdo separados por cristais analisadores e, em seguida, detectados. A
separagdo baseia-se na lei de Bragg (nlm2dsen@.) e, portanto, o cristal ¢ angularmente
posicionado para coletar dado comprimento de onda. As medidas dos elementos de interesse so
efetuadas seqilencialmente. Instrumentos multicanal apresentam um conjunto de cristais e
detectores usados em medidas simultineas. Portanto, o cristal analisador atua como uma rede de
difragdo, dispersando o feixe policromético proveniente da emissfo da amostra, difratando cada
comprimento de onda caracteristico a um angulo especifico (Jenkins R. 1999).

Nos espectrometros.de- energia-dispersiva- (EDXRF) a maior -parte-dos instrumentos ¢
multicanal e consiste de duas unidades basicas: a fonte de excitagio e sistema de detecgfio. A
detecglio geralmente € feita por um detector semicondutor de Si(Li) que atua como agente de
dispersdo (Birks 1969).

Os espectrOmetros especiais sio uma alternativa para analisar amostras de cunho
especifico ¢ para contornar problemas encontrados nos instrumentos comerciais que apresentam
baixa sensibilidade (Nagata 2001).

A fluorescéncia de raios X com reflexdo total (TXRF) ¢ uma variacio do EDXRF,
entretanto, o feixe incidente do tubo atinge a amostra com um dngulo muito pequeno. A radiagdo
emitida é detectada por um detector de Si(Li) colocado perpendicularmente e bem proximo da
amostra (cerca de 5 mm), possibilitando que um niimero maior de fotons seja coletado. Neste
equipamento, a amostra deve ser apresentada na forma de um filme amorfo, depositado em um
suporte opticamente plano e limpo, quase todos os fétons sdo absorvidos pela espécie e o
background, que ocorre devido ao espalhamento provocado pela amostra, praticamente
desaparece (Klockenkimper R. & Bohlen A. 1992, Knéchel 1990).

Na fluorescéncia de raios X com fonte de radiagfio sincrotron (SRXRF), a radiagéo
sincrotron substitui fontes convencionais de excitagio da amostra. Isso melhora substancialmente
os limites de deteccfo das analises devido a propriedades inerentes desta radiagfio (por exemplo,
feixe mais intenso do que fontes tradicionais com distribuicdo contigua de energia ¢ altamente
colimado, o que, permite andlise de amostras de tamanho reduzido). Um aumento de

sensibilidade pode ser conseguido pelo acoplamento da técnica de TXRF (Kndchel 1990).



A fluorescéncia de raios X induzida por particulas (PIXE) possui uma fonte de excitacfio
gerada por um acelerador de particulas (Acelerador de Van de Graaff) que produz particulas alfa
ou protons carregados responsdveis pela excitagfo da amostra, A maior intensidade e facilidade
do feixe produzido pelo acelerador sfio responsaveis por uma maior sensibilidade nas analises,

pois, produzem uma menor radiagio de fundo (Knéchel 1990).

1.2.2 Interferéncias

Em geral, a técnica de fluorescéncia ¢ susceptivel a trés tipos de interferéncias (Nagata et

representada pela sobreposi¢io de linhas de emissdo — esse tipo de interferéncia pode ser
corrigida escolhendo-se linhas analiticas alternativas, por separagfio quimica da amostra ou por
métodos matemdticos como deconvulaciio espectral ou calibragio multivariada. 3) Efeito matriz:
a emissfio fluorescente causada na amostra pela radiagiio proveniente do tubo € chamada de
fluorescéncia primaria (P;) que ¢ caracteristica de cada transicdo, e, é usada na identificagfio das
espécies quimicas presentes. Todavia, essa emissdo fluorescente P;, pode ser reabsorvida pela
amostra e provocar uma fluorescéncia secundéria (S;), e, se esta for também absorvida e excitar
outros elementos, tem-se a fluorescéneia terciaria. As fluorescéncias secunddria e tercidria sdo
responsaveis pela perda de sinal analitico devido a absorgio (¢ o chamado efeito de absorg#o), e,
pelo aumento de sinal devido & emissfio provocada pela absorc@o de radiagfio caracteristica (€ o
efeito de intensificagfo). Esses fendmenos sfio chamados de efeitos de matriz ou efeitos
interelementares. Em decotréncia destes efeitos, a intensidade emitida pode nfo se correlacionar
diretamente com a concentragdo. Entretanto, como os efeitos de matriz sfo sistematicos e
previsiveis, varios métodos foram propostos para corrigi-los (Nagata et @l 2001).0s mais
utilizados sdo os métodos matematicos baseados em principios fisicos ou pardmetros
fundamentais, os empiricos (Huang 1991) e os que utilizam a radiagfio espalhada pela amostra.
Poucos dados tém aparecido na literatura sobre a contribuic¢io relativa da fluorescéneia tercidria
sobre o total da intensidade emitida, o que se observa é que ela alcan¢a um maximo de 3% em

alguns casos especificos (Lachance & Claisse 1998).



1.2.3 Calculo de intensidades tedricas

Muitos autores t8m contribuido para derivagiio de expressbes tedricas para emissdes
fluorescentes. Essas expressdes sdo importantes porque € a partir delas que os métodos analiticos
para espectrometria de fluorescéncia de raios X sfio desenvolvidos. Aqui, vai ser apresentada a
derivagdo de uma expressdo simplificada para fluorescéncia primdria com enfoque nos
pardmetros que devem ser considerados no desenvolvimento deste tipo de expressdo, seguindo o
desenvolvimento feito por Lachance e Claisse (1998). A Figura 1.1 representa esquematicamente

0s componentes que participam do célculo das emissdes fluorescentes primdrias (P;):
P

1 % Pi
Y v Superficie da amostra
3
N ! t
oy . dt ¥

Figura 1.1 Emisséo fluorescente primaria de uma espécie (Lachance & Claisse 1998)

Aqui, considera-se que se estid trabalhando com uma espécie homogénea, lisa e
infinitamente espessa com respeito ds emissdes fluorescentes, e, que o elemento i se encontra
numa camada dt localizada em uma profundidade ¢ dentro da amostra. O feixe incidente, I, é
assumido como paralelo e atinge a superficie com um angulo ¥’ e que as radiagdes emergentes
sejam emitidas com um angulo y” definido pelo colimador. O feixe incidente com um
comprimento de onda A, designado por I; sera atenuado pela espécie até alcangar a camada df.

Portanto, sera uma fragfo de I;, chamada I, que vai chegar até dr. I, é dado por:

1,=1; exp (10t cse y) (1.1)

Onde, 44, € o coeficiente de atenuagfio de massa da amostra e £ ¢sc ’ € caminho percorrido pelo
féton incidente.
As intensidades emitidas por um analito na camada df viio depender do produto de dois

fatores [ e 1I:



I —da fragfio de Iy absorvido pelo analito na camada dt, que é dada por:

Fragdo absorvida = Cyyp dt csc ' (L.2)

II ~ da fragdo das radiagbes incidentes que levem & emissdio fluorescente de uma linha
caracteristica 4; de um elemento #. Esta fracio, chamada fator de excitagio, é representada por

P, € 0 produto de trés probabilidades:

e Pri=d xfxt0.. o (13)

Onde, J € a probabilidade de que as radiagdes incidentes ejetem um elétron de um dado nivel,
também € chamado de fator salto de absorgdo; f é a probabilidade de uma linha ser emitida
dentro de uma série e @ € a produgfo fluorescente e refere-se & probabilidade de que a energia

foton resulte em fluorescéncia caracteristica.

Portanto, a intensidade da linha caracteristica gerada na camada d¥, representada por I, é:

Ic-1, Cypupu pesc y'dt (1.4)

Levando-se em consideracdo que a radiagdo emitida que alcancard a superficie serd

atenuada, a radiagfo emergente, I,, serd dada por:

I.=1I exp (“ﬂs.?.iﬂ csc y') (1.5)

onde, # cse "¢ o caminho percorrido pela radiagdo emergente até a superficie.
Os fétons caracteristicos so emitidos em todas as diregdes, a fraghio emitida na diregfio
do colimador sera dada por £24x, onde £26 o dngulo solido formado pelo colimador.
Combinando todos os fatores descritos podemos derivar uma expressio para radiagéo
fluorescente primdria (P;) a partir de uma fonte de irradiagdo monocromética, de comprimento de

onda A, de um elemento i em uma amostra de espessura £. Assim temos P; dada por:



dPy =1, Cygsi pese ' SHdmexp (-4 s p ) dt (1.6)

Integrando-se a expressio de t = 0 até t = o e re-arranjando os termos, podemos escrever

P; para uma amostra infinitamente espessa:
Py =D pyuXncse y' (Cuu/it's) (1.7)

Como py € constante para as linhas caracteristicas de um elemento, e, 247 e esc

também sfo constantes, podemos simplificar ainda mais a expressfio para fluorescéncia priméaria:

Py =1, Gi(C; i}/ﬂf’s) ........................ _ o B
Onde,
Gi=pyS¥4rcse vy’ (1.9)

Para uma fonte policromatica podemos chegar a uma expressdo integrando para todo o

comprimento de onda, resultando em:
bs
Pu=GiC [ (Lysa/ p* s )dA (1.10)

Para fluorescéncia secunddria e tercidria, pode-se derivar uma expresséo tedrica de forma
analoga. No caso da fluorescéncia secundaria, por exemplo, hd duas camadas envolvidas (Figura
1.2), a camada df; na qual um elemento j emite radiaciio que leva ao efeito de aumento e a
camada df; na qual o elemento i sofre aumento. Para o célculo da intensidade fluorescente
secundaria tedrica deve-se considerar a atenuag¢io do feixe incidente pela camada dfs; a
intensidade P; emitida por essa camada (calculada de forma andloga a P;); as intensidades que
alcangam df; as intensidades emitidas pelo elemento i e a atenuacfo destas até atingir a

superficie.



I Sij
a) a

Superficic da amostra

Desta maneira, para um dado comprimento de onda A de uma fonte incidente
monocromatica, a intensidade emitida pelo elemento i devida a excitagfio provocada pelas

radiagGes caracteristicas do elemento j, em uma espécie infinitamente espessa ¢ dada por Sy

Syr = G Ci(Lyi/it'y) e, C (1.1D)

onde ep=(e(e’+e’)4; com:

o =L il 1445 (1L12) e o =L 14 £ (1.13)
u's Ai i1's Ai

HS HS.

E importante lembrar que mais de uma linha do elemento j pode levar ao aumento.
Assim, o aumento total € dado pela soma de cada linha individual.

Verifica-se, desta maneira, que ¢ possive] quantificar as intensidades fluorescentes
usando expresses matematicas derivadas teoricamente em fungdo da composi¢iio da espécie (C;,
G; ... Cy), de pardmetros instrumentais (I, £, y' e y") e pardmetros fundamentais (u, J, o, f, X).

Os modelos matematicos usados para corrigir os efeitos de matriz em FRX utilizam essas
expressbes; na pratica, sfio desenvolvidos métodos dedicados, algumas vezes com

simplificag¢Bes, os quais sdo aplicados por meio de programas computacionais.
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1.2.4 Modelos matemaiticos em FRX

Desde o inicio dos anos 50 a FRX € usada extensivamente para analise quantitativa de
uma variedade de materiais por ser uma técnica rapida, nfio destrutiva, precisa e acurada.
Meétodos matematicos geralmente t€m sido empregados para fazer as necessarias correges dos
efeitos de matriz. Os métodos mais utilizados s3o os dos parAmetros fundamentais (MPF) e dos
coeficientes de influéncia empiricos (MCI) (Huang 1991).

O MCI usa uma simples aproximag#o das equagdes tedricas de intensidade-concentragio
da FRX e a precisfio do método recai sobre as equacgbes e os padrdes utilizados (Huang 1991).
Baseia-se na determmag:ao de coeficientes numericos capazes de comglr o efeito de cada
~ elemento da matriz na resposta do elemento de interesse. Estes coeficientes sio determmados a
partir de algoritmos que contém informacSes de parimetros instrumentais (Nagata ef al. 2001).

Existem diversos algoritmos que podem calcular os coeficientes de influéncia
(formalismo de von Hamos, Beattic e Brissey, Lachance e Traill, Claisse, Rosseau, Jongh, etc)
(Lachance & Claisse 1998), o que tem contribuido para gerar uma certa confusio quanto ao nome
e a nomenclatura dos coeficientes de influéncia (Nagata et al. 2001).

Grande parte do sucesso da utilizagio dos coeficientes de influéncia na resolucio de
efeitos interelementares esta relacionada com a obtencdo de coeficientes numéricos confiaveis ¢
representativos do processo interferente, o que €, extremamente dificultado em matrizes
complexas ou ainda de composi¢do ndo claramente definida (Nagata er al. 2001). Coeficientes
confidveis podem ser conseguidos somente no contexto de espécies de composigfio conhecida, ou
seja, os coeficientes de influéncia sfo fung¢éo da composigio da amostra, consequentemente, sdo
unicos para cada espécie. Uma forma de calcular estes coeficientes € usar um material de
referéncia tipico; eles sio obtidos a partir destes materiais e tratados como constantes na corrego
de efeitos de matriz nas amostras desconhecidas (Lachance & Claisse 1998).

Proposto por Criss & Birks (1968), o MFP baseia-se em modificagSes das equagdes
derivadas por Sherman (1955) e por Shiraiwa & Fujino (1966). O método permite o calculo da
composi¢do da amostra a partir das intensidades fluorescentes emitidas por estas utilizando-se do
conhecimento prévio das condiges instrumentais (sensibilidade) e das constantes fisicas
(produgfio fluorescente, coeficiente de atenuagéo, distribuigfio espectral) (Omote er af. 1995).

O calculo da composi¢io nos métodos de PF envolve duas etapas fundamentais: a

calibraciio e a previsdo. Na primeira etapa, a equagio do MPF ¢ utilizada para prever a
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intensidade das linhas caracteristicas do padrio de calibragio. Os calculos sfo realizados
especificamente para o espectrometro onde as medidas sfo realizadas, uma vez que a equacio
considera os aspectos da geometria, fonte e condigdes instrumentais (a expressio matemaética dos
MPF ¢ bastante complexa e por isso na pratica se utilizam recursos computacionais para
aplicagdo do método). As intensidades teoricamente calculadas sfio relacionadas com as
intensidades medidas, sendo estas Ultimas corrigidas para cada linha caracteristica. Esta correcéio
¢ feita relacionando as intensidades experimentais com as intensidades tedricas. O fator de
proporcionalidade obtido € usado nas correces.

Na etapa de previsio ¢ necessario estimar inicialmente uma composigo aproximada, e, a
composig¢do, compara-as com os valores medidos, ajusta a composi¢io assumida e calcula o novo
conjunto de intensidades esperadas. Esse processo € repetido até que a composicio suposta dé

uma intensidade de emissdo de raios X que corresponde ao valor medido (Nagata et al. 2001).

1.2.5 Métodos analiticos empregados na FRX

Os espectrometros de raios X sfio equipados com softwares para analise quantitativa, cuja
finalidade € converter as intensidades medidas em concentragiio (Web 1, Rosseau 2002).

Basicamente dois programas convencionais de andlise quantitativa sfo usados em FRX:
programas baseados nos Cl e programas com base no MPF. Os primeiros usam métodos
matematicos empiricos, baseados em aproximacdes, e, utilizam equagdes analiticas que calibram
o instrumento por meio de regressic multipla das intensidades medidas em funcio da
concentragdo, para um conjunto de padrdes. As equacgdes contém coeficientes de corregio (alfas)
que corrigem os efeitos de absorg@o e realce interelementares. Devido as aproximagdes feitas no
modelo, uma calibragéio separada é feita para cada familia de amostras (discos de vidro, pastithas,
ligas, etc...), empregando-se um grande nimero de padrles. Estes podem ser materiais de
referéncia certificados.

Métodos de andlise quantitativos baseados em pardmetros fundamentais sfo denominados
standardless ou simplesmente de pardmetros fundamentais, vém sendo muito utilizados em FRX.
Um método é chamado standardless quando n3o necessita de padres especificos para o tipo de
amostra analisada e quando os célculos de concentragdo sdo feitos a partir das sensibilidades

instrumentais intrinsecas conhecidas dos varios canais do espectrdmetro (Web 2, Jongh 2002).
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Nesse método as sensibilidades instrumentais permitem que uma calibracio Unica possa ser
aplicada para qualquer tipo de amostra.

A sensibilidade instrumental ¢ basicamente um fator de conversio entre a intensidade
medida e intensidade teorica, e varia de elemento para elemento. Ela ¢ fungio do sistema dptico
do instrumento, da eficiéncia de reflexfio do cristal analisador e da eficiéncia de contagem do
detector (Kataoka 1989). Matematicamente, a sensibilidade instrumental de um elemento # pode

ser expressa pela equagéo:

I(,JEI,-/R,? (114)

e Onde I € asensibilidade instrumental do elemento 7 e uma espéeie pura medida em
cps, I; ¢ a intensidade liquida do analito em uma amostra e R; é a intensidade relativa calculada a
partir da complicada equagfio tedrica de Sherman, que é baseada nos parAmetros fundamentais
(Web 1, Rosseau 2002).

Podemos a partir a equagétio 1.14 calcular I. Os valores de sensibilidade para os
diferentes elementos quimicos podem ser determinados se conhecermos a intensidade liquida
emitida por uma amostra de composigdo conhecida.

Nos métodos baseados em parmetros fundamentais, os valores de sensibilidade
instrumental sfo obtidos medindo intensidades em padrbes de elementos puros ou binarios. As
sensibilidades (em Kcps/ppm, referidas muitas vezes como fatores de calibragdo) ficam
armazenadas e uma correlagfio € estabelecida entre os valores de sensibilidade dos diferentes
elementos; esta correlagfo sera usada posteriormente para o célculo de concentragdes, por
interpolacdo, em amostras desconhecidas (Web 1, Rosseau 2002).

Neste trabalho utiliza-se um método analitico baseado nos pardmetros fundamentais,
conhecido comercialmente como UniQuant, na sua versdio 5.0, que mantém uma lista de
sensibilidades intrinsecas, medidas quando o aplicativo foi instalado. Essa lista é usada para
determinagdes analiticas de amostras de qualquer natureza. Este tipo de andlise muitas vezes ¢é
somente semi-quantitativa, porque os tempos de contagem da maior parte dos elementos sdo
muito curtos.

O UniQuant 5.0, permite melhorar a acuricia da andlise através do uso de padrdes

similares as amostras desconhecidas. Com isso, um novo conjunto de valores de sensibilidades
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pode ser estabelecido. Esse novo conjunto ¢ diferente da sensibilidade prévia devido ao uso dos

padrdes especificos, e pode ser usado para determinagfo especifica deste tipo de amostra.

1.2.6 Dependéncia da espessura da amostra em FRX

Para uma fonte de irradiagfo incidente monocromética de comprimento de onda A, a

intensidade fluorescente de uma amostra de espessura finita 7 é dada por:

I=C; qp il s (1-€ "Y' (115

“onde, C; é a concentragho relativa do elemento i na amostra, g4 ¢ o fator geométrico
associado aos colimadores, py € a probabilidade que uma linha de um elemento 7 seja emitida, I
¢ a distribuigio espectral da intensidade da radiagfio priméria, sy coeficiente de absorgio de
massa total da espécie e p ¢ a densidade da amostra.

Podemos verificar a partir da equagfio, que as intensidades emitidas por um elemento 7 em
uma amostra variam exponencialmente com a espessura da mesma (Lachance & Claisse 1998).
Entretanto, quando se tem um valor de ¢# muito grande, de tal forma que o termo exponencial
possa ser negligenciado em relagfio & unidade, a espécie € considerada infinitamente espessa, e

nesse caso, a intensidade emitida sera dada pela expresséo:

To=CiQA/p s (1.16)

Na pratica, uma amostra podera ser considerada espessa quando a raziio I/Joo for maior ou

igual a 0,999. A razéo entre as intensidades fica:
Li=1-¢* (1.17)
Em espécies infinitamente espessas devemos ter entio:

1-¢%20.999 (1.18)

Para esta condicfo ser satisfeita, & deve ser maior ou igual a 6,91 (Tertian & Claisse

1982). Para um édngulo de 45° (tipico da maioria dos espectrdmetros) entre a superficie da
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amostra e o detector, uma pastilha prensada em disco de 40 mm de didmetro € massa de amostra
de 8 g sera infinitamente espessa para uma grande parte de materiais geoldgicos (0,32 g cm™)
(Fitton 1997). Por outro lado, quando se tém valores de & muito pequenos, podemos fazer uma
aproximacio:

I-e*=k (1.19)

Quando uma amostra apresenta k menor ou igual a 0,1 definimos esta amostra como fina.
Em amostras finas, a intensidade varia linearmente com a espessura (Fitton 1997). Como temos
uma aproximagfo, a intensidade obtida é diferente da intensidade verdadeira. Os etros associados

a esta diferenca estfio na Tabela 1.1:

Tabela 1.1 Erros sistematicos associados & equagéo

K 0,00 0,02 004 0,06 008 0,1
Erro % 0,5 | 2 3 4 3

Mantendo todas demais condigdes fixas, ao calcular I/7.. em fungio de &k obtém-se os
valores da Tabela 1.2, representados na Figura 1.3. Trés distintas regides podem ser observadas,
correspondendo, respectivamente, as espécies finas, intermedidrias e infinitamente espessas

(Lachance & Claisse 1998).

Tabela 1.2 Razfo entre as intensidades I//..em fungéo de &

k X Erro relativo (%) Regifio
0,001 0,00100 0.0
0,01 0,00995 0,5
0,02 0,01980 1,0 ¢))
0,05 0,04877 24
0,10 0,09516 4.8

020  0,1813

0.50  0,3935

06931  0,5000 @)
1,0 0,6321

2,0 0,8647

5,0 0,993226

6,91  0,99900 3)
10 0,99996
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{1) Regifo linear (correspondente as espécies finas) onde & aplicada a equacho £/1.=k

(2) Regidio exponencial {correspondente & regifio de espessura intermedidria) onde se aplica a equagéo
14 =1-¢*

(3) Regifio de intensidade constante (correspondente as espécies espessas) onde IJ =1

2.8~

8,6 -

0,4

c,2

G0

Figura 1.3 razdo It/lec em fungfo de k

Em andlises de pds secos e dispersdes, usando as linhas Ko de elementos com 19<Z<51,
a massa de amostra por area usada para assegurarmos a condi¢io de camada fina € 0,1 mg em’
(aproximadamente 3,0 mg de amostra em um disco de 40 mm de didmetro) (Tertian & Claisse
1982). O material particulado coletado em filtros para andlise atmosférica ¢ analisado em FRX
como espécie fina (Fitton 1997). Entretanto, Holmes (1981), ressaltou que geralmente quando se
assume essa condigdo para este tipo de analise, o termo ‘filme fino’ pode ser inapropriado. Um
modelo tedrico foi derivado e confirmado experimentalmente para mostrar que ha perdas de sinal
quando se analisa particulas atmosféricas depositadas em filtros como camadas finas em FRX.

Os efeitos de realce podem introduzir erros, causando super-estimativas de mais de 20%,
para amostras de espessura intermediaria (Wegrzinek ef al. 1993). Nas andlises de particulados
aqudticos, considera-se que estamos numa regifio de espessura intermediaria onde a intensidade
de emissdo varia exponencialmente com a espessura da amostra, e, onde os efeitos de matriz so
muito mais intensos.

Em FRX também existe uma profundidade critica abaixo da superficie, a partir da qual os

ratos X fluorescentes nfdio podem mais ser detectados pelo espectrdmetro, ¢ a profundidade ou
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espessura critica. Esta profundidade depende do comprimento de onda e, portanto, varia de
elemento para elemento. A detecco de elementos leves € restrita as camadas superficiais.

Por exemplo, as profundidades criticas de penetragio de Na e Fe sfo, respectivamente, 4,8
e 180 pm, em pastilhas prensadas, e 4,2 e 550 um, respectivamente, em disco de vidro (Potts
1992). Assumindo que a espessura média de uma pastilha € 4 mm, somente 0,12% da massa da
amostra ¢ analisada para o sddio.

Por outro lado, quando se considera filmes finos (nfio hd efeito matriz), a espessura
méxima também varia com o comprimento de onda (ou elemento). Por exemplo, estas espessuras
ou profundidades criticas para Na e Fe s@o 0,087 e 3.4 pm, respectivamente.

... Quando se analisa MPS depositado em filtros usando-a FRX deve-se considerar-os efeitos -
de espessura uma vez que a quantidade de amostra especificando-se a massa de amostra e a area
analisada; o uso de algum tipo de filme sobre a amostra (bem como sua composigdo) também

deve ser considerado ja que também influencia este tipo de andlise.

2 OBJETIVO

Estudar a viabilidade de analisar material particulado em suspensdio, depositado em
membranas usadas durante a filtragdo de Aguas naturais, utilizando a espectrometria de
fluorescéncia de raios X (FRX) e um método de correcdo de efeitos matriz baseado em

pardmetros fundamentais.
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 Equipamentos e materiais utilizados

s Espectrometro de fluorescéncia de raios X de comprimento de onda dispersivo (Philips,
PW2404), equipado com tubo de raios X de rédio e os aplicativos SuperQ 3.0 e UniQuant
5.0.

e Prensa hidraulica semi-automatica (Herzog, HTP 40)

s Moinho misturador Mixer/Mill (Spex, 8000-115)

¢ Bomba a vacuo (Primer, 141-2VC)} i

e Aparelho indicador de posicdo geografica global, através de informagéo via satélite (Garmim
GPS 45XL)

» Sistemas de purificagdo de agua (Millipore, Elix 10 e MilliQ-Plus)

¢ Balanga analitica digital (Sartorius, R200D)

o pHmetro digital (Micronal 374)

¢ Estufa (Fanem 315-SE)

o Ultrasson (Thorton T-14)

e Filtros de membrana de éster de celulose ( Millipore, HAWP (04700)

¢ Filme de poliéster (Mylar) de 3 um de espessura (Spex, USA)

s Materiais de referéncia certificados (descritos em detalhes mais adiante)

» Béqueres

¢ Sistema de filtragio Millipore

e Frascos de PET (coleta de amostras)

Todo material de laboratério usado na parte experimental foi lavado convencionalmente e
imerso em solugdes de HNO; 20% (vidros) ou HNO; 10% (PET) por 12 horas. Apds, foi feita

uma lavagem deste material com dgua desionizada.
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3.2 Desenvolvimento experimental

3.2.1 Preparacio das amostras depositadas nos filtros

O primeiro passo no desenvolvimento do método de analise direta de particulados em filtros

consistiu na preparacdo de padrfes para elaboragfio de uma calibragio dedicada para este

método.

Materiais de referéncia certificados (MRC) de sedimentos e solos foram utilizados como

padrdes. A escolha dos materiais de referéncia foi feita levando-se em consideragdo sua

composi¢io quimica, dando-se preferéncia agueles com elevadas concentragdes de elementos-

trago metalicos. Os materiais usados e uma descrigio simples encontra-se na Tabela 3.1. Oxidos

puros de Al (AlxQ3), Fe (Fea03) e Si (5i0;) também foram usados na preparagfio de padrdes de

calibragfio. Todas amostras foram preparadas em triplicata.

Tabela 3.1 Materiais de referéncia empregados na calibragfio do espectrdmetro

MRC Descricdo Fornecedor
BX-N Bauxita ANRT — Franga
GSD-3 Amostra composta de sedimentos de drenagem
GSD--5 Sedimento de lago, coletado em drea com dioritos, carbonatos e

mineralizagdes de Cu
GSD-8 Sedimento de drenagem
GSD-9 Sedimento ativo de drenagem, coletado nas margens de uma

barragem de areia IGGE - China
GSD-11 Sedimento de drenagem coletado em 4drea com mineralizagfio de

W, Sn, Mo e Bi
GSD-12 Sedimento de drenagem, coletado em drea com mineralizagdes de

Cu, W e Sn e rochas que incluem arenitos, folhelhos, rochas

carbonéticas, granitos e granodioritos
GSS-4 Solo amarelo lima, coletado em regifio montanhosa subtropical,

com rochas carbondticas subjacentes
GSS-8 Loess — solo fino, formado por deposigio edlica
PACS-2 Sedimento marinho coletado em um porto NRC - Canada
SARM-46  Sedimento de drenagem, de granulac3o fina, com siderita, quartzo MINTEK ~ Africa do

e clorita

Sul
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Os frascos dos materiais de referéncia foram agitados manualmente, invertendo e rolando o
frasco antes de retirar uma aliquota. Cerca de 1g de cada material foi transferido para um pote
de agata, e com o auxilio de uma esfera também de agata, a aliquota foi adicionalmente moida e
homogeneizada no moinho misturador. Em seguida, aliquotas de 200 mg foram moidas em
almofariz e pistilo de agata por alguns minutos para uma maior homogeneiza¢io das amostras.
De cada amostra, 50 mg foram colocados em um béquer e dispersos com éagua ultrapura com
auxilio de ultrassom por 20 minutos. A fase sélida da dispersdo foi separada, com auxilio de
sistema de filtragdio a vacuo de vidro, com placa porosa e membrana de éster de celulose.

O aparato de filtracio e a membrana utilizada podem ser vistos nas Figuras 3.1 e 3.2,

respectivamente.

Descrigio:

Funil, base ¢ tampa tubulada em vidro borossilicato, garra de
aluminio anodizado

Suporte da membrana de filtragdo com base de vidro
sinterizado

Diametro da membrana de filtro: 47 mm

Area de Filtragio: 9,6 cm®

Capacidade

Funil, 300 mL; frasco, 1 L.

Descricéo

Figura 3.1 Aparato de filtragdo Marca MF-Millipore

Temperatura maxima de
o 121

autoclavagem, °C
Vazio de ar, L/min cm® 4
Extraiveis, % m/m, max. 2.5
Vazio de Agua limpa, mL/min cm® 60
Espessura maxima, pm 180
Espessura minima, pm 115
Porosidade % 79
Tamanho dos poros, um 0.45
Temperatura maxima de operagio, °C 75
Superficie lisa

Figura 3.2 Membrana filtrante Cor branca
Didmetro, mm 47
Material Acetato de celulose
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A secagem do conjunto membrana+amostra foi efetuada a temperatura ambiente, por oito
horas, cobrindo-o0 com um vidro de reldgio para evitar a contaminagfo da amostra.

A massa depositada nos filtros foi determinada por diferenga entre a massa total final do
filtro e a massa inicial do filtro sem amostra. Durante a analise no espectrOmetro cada amostra,
assim preparada, foi coberta com um filme Mylar de 3 pm de espessura. Os 6xidos e brancos

foram preparados de maneira andloga.

3.2.2 Medida das amostras no espectrémetro

As amostras foram analisadas no espectrémetro de FRX, apds fixar os filtros com a

amostra e o filme protetor de poliéster num conjunto de anéis de PVC (policloreto de vinila), e
coloca-los no porta-amostra de aco inoxiddvel (com abertura de 27 mm).

As medidas analiticas foram efetuadas com o aplicativo SuperQ 3.0, com condigfes
especificas para o aplicativo UniQuant 5.0, que contém o método de calculo de corregdes de
efeito matriz e de espessura de amostra usados. O método baseia-se nos pardmetros
fundamentais.

Quando o aplicativo UniQuant 5.0 foi instalado, em maio de 2002, o espectrometro foi
programado para medir cento e vinte e uma linhas analiticas ao longo de todo espectro de raios
X, em ordem decrescente de energias (Ba ao O).

Neste método de analise (UniQuant), o gonidmetro se fixa nas posicSes angulares das
linhas selecionadas e faz leituras destas em tempos pré-fixados (tempos de contagem de 4 a 12
segundos dependo da posigdio espectral da linha analitica). Devido as caracteristicas do
espectrdmetro, o conjunto de linhas foi dividido em cinco grupos, dentro dos quais so a posigio
angular muda conforme o elemento considerado e as condi¢Bes selecionadas visam evitar
interferéncias espectrais. Esse grande nimero de linhas deve-se ao fato deste aplicativo ser de
carater geral, ou seja, capaz de analisar amostras com matriz de diversos tipos.

As primeiras medidas efetuadas, quando da calibragfio original do aplicativo, foram as dos
monitores de driff, que sfo cinco amostras que servem para estabelecer as intensidades no tempo
zero, em diferentes regides do espectro. Essas amostras monitoras sio usadas para corrigir o drif
do instrumento, isto €, pequenas variagSes como a perda de intensidade do tubo de raios X,

decréscimo da refletividade do cristal analisador, desalinhamento dos colimadores ou mudangas
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no valor 26 ou mudancas nos detetores. Posteriormente os monitores de drift sio medidos pelo
menos uma vez por semana € as corregdes efetuadas apds estas medidas, permitem que se
continue usando o espectrometro sem que seja necessario efetuar novas calibragBes para as
aplicagGes ja prontas.

O UniQuant 5.0, possibilita preparar sub-conjuntos de linhas analiticas. Um sub-conjunto
contém somente parte das linhas analiticas da aplicag3o geral, e & obtido apds a exclusio de
linhas de elementos que apresentam concentracio muito baixa. Uma forma segura de excluir
linhas do conjunto, € analisar uma amostra tipica e retirar as linhas de elementos que nfo foram

detectados. A exclusfio de linhas € um procedimento complexo e requer avaliagdes cuidadosas,

No estabelecimento de um subconjunto, os tempos de contagem de elementos de
interesse podem ser aumentados, de forma a melhorar substancialmente seus limites de detecgdo.
O limite de detecgdo obtido ¢ dado diretamente pelo método e calculado como sendo 3 vezes o
valor de sigma C, que refere-se ao desvio padréio do erro estatistico de contagem. O sigma C é
calculado a partir da intensidade de pico, de background e do tempo de medida e agrega erros de
contagem a partir de correcdes de sobreposi¢do espectral.

A Tabela 3.2 contém as linhas analiticas e respectivas condigdes de medida usadas e os

limites de detecéo tipicos.
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Tabela 3.2 Parimetros instrumentais utilizados no espectrdmetro de FRX

Elemento Linha Cristal  Detector kV mA Anguio (°26) Tempo (s) LD (ppm)
Ba Koy LiF 220 Cintilador 60 40 15,5504 20 120
Sb Koy 19,0250 g 120
Mo Ka, 28.8636 20 63
Sr Ko, 35,8198 20 7
Rb Ka, 37,9550 10 19
Pb LB 40,3750 40 15
As KB;,;; 43,5914 50 24
Bi Loy, 47.3610 6 27
Hg Loy 51,6758 40 10
Zn Ko, LiF 220  Duplex 40 60 60,5694 40 10
W L — S 624750 40 [g
Cu Ko, 65,5550 40 9
Ni Koy 71,2650 40 7
Co Ko 77,9056 40 9
Fe Ko, 85,7430 8 240
Mn Ka, 95,2318 8 72
Cr Koy 107,1490 30 12
v Ka,, 123,2000 30 15
Ti Ko, Ge 111 CPF 40 60 49,8188 8 90
Ca Koy 61,9460 6 120
K Ko 69,9394 6 350
Cl Koy 92,8060 10 27
S Ko 110,6494 10 200
P Koz 140,9626 10 75
Si Kaip PX1 CPF 40 40 16,4656 10 810
Al Koys 19,3330 10 510
Mz Kotz 22,9868 10 270
Na Koz 27,7672 12 580

CPF: contador proporcional de fluxo; Duplex = Selado de xendnio e proporcional de fluxo; LD: limite de

detecgéio

Colimador: 150 um; Filtro do tubo (Ba — Mo): latdo, 300 um; nenhum filtro foi usado para as demais

linhas
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3.2.3 Calibraciio

A calibragdo geral do UniQuant, efetuada quando da instalagfio do aplicativo e usada na
andlise de qualquer amostra, foi iniciada pela medida do espectro completo dos padrdes de mais
de sessenta elementos puros ou na forma de compostos (por exemplo, silica em vez de silicio).

A calibragio geral parte do pressuposto de que a forma geral do espectro depende da
matriz (devido aos efeitos de espalhamento da radiagfo incidente na amostra) e, por este motivo,
também sfo medidos materiais (Teflon, silica, oxido de ferro, entre outros) que simulam
possiveis formas do espectro. Nesta avaliagio também s&o descontadas as linhas provenientes de
impurezas de elementos metélicos presentes anodo do tubo de raios X. Em seguida, os padrdes
. sfo avaliados..para obter o kappa de cada elemento,-isto-é; a sensibilidade instrumental; em
unidades de cps/0,1 mg. O kappa ou Kii, de cada elemento, e em cada padrio, descontado o
background na posi¢cdo de cada pico, ¢ calculado com os parimetros fundamentais, para
considerar o efeito matriz. Da mesma forma, sfio calculados os Kij, que representam as
sobreposi¢es espectrais encontradas na leitura de padrdes complexos ou na anélise de amostras.

Neste trabalho, a calibragfio geral foi usada inicialmente para avaliar a preparagio dos
materiais de referéncia depositados nos filtros. Durante os cilculos dos resultados, dados sobre a
forma de apresentacéo da amostra ao espectrOmetro (p. ex., pastilha prensada ou vidro, uso e tipo
de filmes, massa de amostra), € a composicio quimica (presenca de componentes ngo medidos),
podem ser informados. Os dados sobre a composi¢io sfo usados na corre¢do de efeitos matriz.
Assim, para os filtros preparados com materiais de referéncia, foram inseridos dados sobre massa
e filme usados; as informag¢des sobre composigiio (por exemplo, conteudo de C, H,O ou COy),
também foram adicionadas na forma de concentragfio conhecida ou residual.

Ainda com respeito & calibragfio, um outro aspecto refere-se 4 soma das concentragdes dos
elementos detectados e os componentes somente informados. Idealmente, essa soma deve ser
100%. Entretanto, na préatica, nem sempre isto ocorre, em decorréncia de incertezas associadas a
propria técnica de analise. No método geral do UniQuant, uma analise ¢ considerada satisfatoria
quando a soma se situa no intervalo entre 98% e 102%. Quando a soma € diferente de 100%,
pode-se efetuar uma normalizacdio, isto ¢, recalcular os resultados a 100%. Na primeira andlise

dos filtros usando a calibra¢io geral, os resultados nfio foram normalizados.
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Assim como o conjunto geral de linhas pode ser personalizado para aplicagdes
especificas, a calibragiio geral também pode ser modificada, com a introdugfio de mais padrdes,
tornando-a dedicada para determinado tipo de matriz.

A partir da andlise realizada com a calibragiio geral, foram escolhidos alguns materiais de
referéncia, e também os oxidos preparados, para a elaboragfo de uma calibragfo especifica para
esse tipo de amostra. O critério usado na escolha com materiais de referéncia (doravante
chamados padrdes) fol a proximidade dos resultados analiticos com o valor certificado e a soma
das concentragdes mais préxima de 100%.

Ap6s o calculo do background e das sensibilidades elementares (Kii) destes novos
padrdes, eles foram adicionados & calibragio dedicada, que foi recalculada. A calibragfo de cada
elemento f01 avahada em Separado, e os diferentes padrdes foram adicionados conforme a
necessidade. Apds a adigio de cada padrio, a conceniragdo do elemento na amostra era
recalculada, e, verificava-se sua proximidade com o valor certificado. Conforme esse resultado,
outros padrdes foram adicionados ou retirados, até o resultado ficar o mais proximo do valor
esperado. A cada modificagdo, a calibragdio era recalculada, obtendo-se um novo Kii
(sensibilidade} médio. Este procedimento de refinamento foi repetido para todos os elementos

analisados, obtendo-se ao final, uma calibragdo dedicada 4 analise de amostras depositadas em

filtros, com a qual foram calculados os resultados analiticos deste trabalho.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAQ

4.1 Filtros e método de filtragiio empregado

A filtragio ¢ o método mais comum para separar particulas em suspensfio de Aguas
naturais. A distribuicdo das espécies presentes no liquido e, portanto, resultados analiticos
dependem do que ocorre durante a filtragio. A presenca de material coloidal pode resultar na
obstru¢iio da membrana em conseqiiéncia da sua fixacdo nos poros e decréscimo no tamanho
efetivo destes. Dois tipos de membranas, basicamente, sdo usados na filtragdo convencional:

membrana de percurso ndo linear ¢ membranas de peneira. Membranas de percurso nfo linear

seu poro e retém particulas menores; membrana do tipo peneira entopem mais facilmente, porém,
ndo deixam passar particulas maiores que seu poro (Benoit ef al. 1997). Um cuidado que se deve
ter quando se realiza uma filtragfo € especificar o tipo de filtro usado, para que resultados possam
ser comparados (Horowitz et al. 1996). No presenté trabatho, utilizou-se uma membrana de
percurso ndo linear.

A filtragdo a véacuo foi realizada lentamente para que a deposi¢o do material fosse
uniforme, resultando numa superficie plana e regular. Amostras que ao final do processo
apresentaram irregularidades (presenga de ondulagBes ou espagos vazios de amostra) na
superficie foram descartadas. Estas caracteristicas nfo puderam ser associadas a nenhum tipo de
amostra especifica ¢ como eram aleatorias concluiu-se serem inerentes ao processo de filtrago
utilizado. A nfo uniformidade da filtragdo constitui-se numa fonte de erro, podendo influenciar
na reprodutibilidade da medida e prejudicar exatiddo dos resultados analiticos.

A pesagem de cada filtro foi necessdria, pois, os filtros apresentaram uma variago de
massa em relagio 4 massa de amostra utilizada. A massa média dos filtros foi 8,02 mg com
desvio padriio de 0,57 mg, portanto com coeficiente de variacio de 7%. Uma tentativa de secar os
filtros em estufa foi feita (40 °C, 1 h), mas as membranas se curvavam e por este motivo todas
amostras foram secas 4 temperatura ambiente. Muitos filtros ficaram danificados apds a analise,
devido ao surgimento de rachaduras por causa da exposicdo aos raios X, impedindo sua

reutilizacdo.

26



4.2 Rotina de analise

Durante a andlise dos materiais de referéncia suportados nos filtros, diversas dificuldades
foram encontradas e tentou-se supera-las de alguma forma. A seguir, estes aspectos serdo
descritos.

Quando os resultados sdo calculados no método utilizado, ha duas opg¢des: célculo sem e
com normalizagio, o que significa que a soma de todos constituintes (analisados mais

informados) ¢ dada diretamente ou forcada a soma de 100%. Com o objetivo de

estabelecer/otimizar procedimentos para andlise, procurou-se estudar o efeito da normalizagio

Quando se opta por normalizar dados, a diferenca percentual entre a soma de todos
componentes e 100%, é distribuida proporcionalmente entre todos elementos (aumentando ou
diminuindo sua concentragfio). Na Tabela 4.1 encontram-se os resultados obtidos com e sem
normalizagdo em dois filtros do material de referéncia GSD-8. Aos valores obtidos estdio
associadas incertezas analiticas, que resultam da combinagfio de trés fontes: erro estatistico de
contagem, erros sistemdaticos nas corregdes do background e da sobreposicdo de linhas, e erros
associados aos fatores de sensibilidade usados na calibrag8o do espectrOmetro. As incertezas sdo
calculadas automaticamente.

Durante a normalizagdio podem ser excluidos os resultados de alguns elementos com
incerteza elevada. Na Tabela 4.1 isso ocorre com Pb. A eliminacfo deste resultado pode estar
associada a linha analitica L3, que € usada na determinacio deste elemento, pois ela é menos

intensa e, portanto, apresenta erro estatistico de contagem mais elevado.

27



Tabela 4.1 Resultados analiticos de dois filtros contendo o material de referéncia certificado
GSD-8, calculados com e sem normalizacio e comparados os valores recomendados e a sua

incerteza associada

GSD-8

normalizado sem normalizagio normalizado sem normalizagdo  Valor certificado’
Oxido % m/m + erro
Si0; 83,5404 81+] 85,404 8241 82,89+0,29
ALO, 7.320,3 7,1£0,3 7,5%0,3 7,1£0,3 7,70+0,12
K0 2,9+0,2 2,840,2 2,940,2° 2,8+0,2 2,84+0,12
Fe,0; 2,320,2 2,24+0,2 2,4+0,2 2,340,2 2,20+0,06
Na,O 0,49+£0,04  0,48+0,04 0,50+0,04  0,48+0,04 0,47+0,06
MgO 0,25+0,02  0,25+0,02 0,26+0,02  0,25%0,02 0,25+0,03
Ca0 0.2320,02 0224002 0235002 0224002 0244006
Elemento ppm + erro
Ti 3680£100 3580100 37804100 3610100 3640+160
Ba 502+59 48857 51160 488457 48050
Mn 377+12 367+12 386+12 36912 335425
Sb 0,24+0,09
Rb 14549 14249 14849 14249 13249
Mo 0,54+0,19
Zn 5147 4917 517 49+7 434
Cu 4,14+0,7
Sr 4248 4148 43+8 4148 5249
Ni ' 2,7+1,3
As 2,406
Pb 1920 19420 214
Co 3,6£1,2
Soma 97,36% 95,60%

Dados inseridos: 2,22 H,O

* A incerteza associada ao valor certificado corresponde a um desvio-padriio

A normalizacdo de dados foi o procedimento escolhido para o célculo dos resultados neste
trabalho, apds a insercio de informacOes sobre os componentes ndo analisados das amostras.
Quando dados de composi¢iio conhecidos so inseridos, os resultados aproximam-se mais do
valor certificado e o fechamento aproxima-se mais do ideal. Este efeito € esperado, pois aqueles
componentes passam a ser considerados nos calculos de corregiio de efeitos matriz. Em relaco a
inclusfo/exclusio de dados, maiores diferengas nos valores dos resultados sfo observadas para os
elementos maiores, especialmente, nos de maior concentragio. Apesar de valores elevados
algumas vezes observados para alguns elementos apds a normalizagio, também sdo eliminados

resultados sem significado estatistico.
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4.3 Leitura do branco e interferéncias externas

Alguns elementos apresentaram resultados sistematicamente mais elevados que os valores
esperados. Para avaliar este aspecto, analisou-se um branco, isto ¢, um filtro sem amostra e
coberto com o filme Mylar. As concentragdes obtidas para o branco foram insignificantes para
elementos maiores (para o oxido de ferro, que apresentou o valor mais elevado, a concentragio
foi 0,2%). Outros elementos apresentaram concentragio relativamente elevada: P (495 ppm), Cr
(341 ppm), Ni (32 ppm) e Cu (31 ppm).

Para investigar as altas concentragbes observadas no branco, foram realizadas analises

concentragdes elevadas de Ni (64 ppm), Cr (373 ppm) ¢ Cu (26 ppm), indicando que as
contribuigdes do branco para esses elementos devem-se ao porta-amostra. Os valores de
concentragdo do Cr e Ni sfdo maiores para o porta-amostra do que para o branco, devido a
atenuacgdo pela membrana, enquanto a radiagio fluorescente do Cu ¢ pouco absorvida pelo filtro.

No caso do P, a alta concentragfio observada no branco foi atribuida ao filme, uma vez
que ndo foi observada uma concentragfo significante desse elemento nos resultados da leitura do
porta-amostra € da membrana sem o filme.

A interferéncia do porta-amostra ocorre porque a espessura do filtro permite que os
elementos presentes nas paredes do porta-amostra sejam excitados e a radiagfo fluorescente
atravesse a membrana e seja detectada. Uma tentativa de superar essa dificuldade foi usar uma
pastilha prensada com 5 g de cera (Hoescht) sobre o filtro. O primeiro passo foi ler um branco
(membrana e filme) com a pastilha de cera. A contribuicio do porta-amostra foi eliminada e nio
foram detectadas concentracdes de Fe, Cr, Cu e Ni com a pastilha de cera. Entretanto,
contribuigdes significativas de La (500 ppm), Ti (156 ppm) e Sc (117 ppm) foram observadas.

Nio obstante, duas amostras foram analisadas com a pastilha de cera sobre o filtro de
amostra, tendo sido detectadas concentractes elevadas de Ba, In, W e Zn. Além desses, Cue Sh
continuaram com resultados elevados, o que, no caso do Cu pode ser associado a calibragfio. Em
ambos casos, o Cr apareceu com concentragfo inferior ao valor certificado, sugerindo problemas
na calibracdo deste elemento.

Conseguiu-se detectar vanadio que ndo tinha sido detectado anteriormente. O enxofre e o

manganés ficaram com valores de concentragiio dentro do intervalo de concentragio aceitavel.

29



Esse comportamento pode ser observado para amostra GSD-3 na Tabela 4.2. Os elementos Sr,

Rb e Ni desapareceram dos resultados com o uso da pastilha de cera,

Tabela 4.2 Resultados obtidos com pastilha de cera sobre o filtro

GSD-3 (1) GSD-3 (2)

Oxido % m/m + erro Valor certificado’

Si0, 69,4+0,5 69,9+ 0,5 71,29+0,34

AL, 12,6+0,4 12,2404 12,04:+0,16

Fe,0; 6,8:+0,3 6,9+0,3 6,54+0,14

K;O 2,540,2 2,540,2 2,46+0,09
........... . . Mgo 0,7610’06 SRR 0,74&,06 FTROPRNY 0,68%,05

Na,O 0,28+0,02 0,31+0,02 0,32+0,04

CaO 0,18+0,01 0,1940,01 0,22"

Elemento ppm + erro

Ti 6270+160 6120+ 160 6360+350

Ba 8100+1200 7600+1300 615463

W 712479 739+82 4,940,7

S 255428 254427 192+18

Zn 41928 419430 5246

Mn 395420 412420 400£30

Cu 384+33 394434 177411

A\ 11548 118+8 12010

Cr 51+6 5446 8749

Soma™" 103% 106,40%

Dados inseridos: 4,10% H,0 e 0,58% C

* A incerteza associada corresponde a um desvio-padrio ** Valor informativo
***= antes da normalizagio

QOutra tentativa para superar a interferéncia do porta-amostra de ago inoxidavel foi
substitui-lo por um porta-amostra de aluminio. Os materiais de referéncia GSD-3 e GSD-11
foram analisados com porta-amostra de aluminio. Na Tabela 4.3 encontram-se os resultados
obtidos no material de referéncia GSD-3. Os valores de concentragio obtidos ficaram bastante
parecidos com os valores iniciais (porta-amostra e membrana, sem cera); Ba e Sb que
apresentaram concentragdes elevadas para amostra GSD-3 (2). Com o porta-amostra de Al,
também aparecerem resultados elevados e inconsistentes para Ine W.

Uma corregdo na calibragdo do cromo foi feita, mas os resultados ainda permaneceram

inferiores aos esperados.

30



Tabela 4.3 Resultados obtidos com porta amostra de Al

GSD-3 (1) GSD-3(2)

Oxido % m/m + erro Valor certificado’

Si0, 70,120,5 70,5%0,5 71,29+0,34

ALO; 12,7+0,4 12,2:40,4 12,04:0,16

Fe, 04 7,040,3 7,1+0,3 6,54+0,14

K;O 2,6+0.2 2,6+0,2 2,46+0,09

MgO 0,79+0,06 0,73+0,05 0,68+0,05

Na, O 0,33+0,03 0,31+0,02 0,32+0,04

Ca0 0,20+0,01 0,20+0,01 0,22

Elemento ppm + erro

Ti 6440+170 6480170 63604350
B T 308+27.. . o 304E2T 15 M SO

Ba 5904120 980+100 615163

Mn 486+13 482+13 400430

Cu 27249 270+9 177411

v 146+5 13745 120410

Sr 11249 109+£9 90£11

Cl 11549 1159

Rb 81%11 98+10 7948

In 6748 7048 5246

Cr 5444 5334 8749

Ni 3010 29+10 2644

Pb 5024 4045

Mo 79431 9217

Soma 104,1% 103%

Dados inseridos: 4,102 H,0 ¢ 0,58% C
* A incerteza associada corresponde a um desvio-padrio = antes da normalizagio

As tentativas de corregéio da interferéncia do porta-amostra de ago inoxidavel com uso de
pastilha de cera e porta-amostra de aluminio, permitiram corrigir resultados de Cr e de alguns
outros elementos metalicos. Entretanto, outras interferéncias aparecem devido a contribuiciio da
cera e do porta-amostra de aluminio.

Como resultado das avaliages efetuadas, optou-se por corrigir as interferéncias externas
com a subtracio manual do background, isto €, descontar os valores do branco.

Para isso, as intensidades obtidas no branco para os elementos P, Cr, Ni e Cu foram
comparadas com as intensidades de background desses elementos em todas as amostras, e,
quando o valor da intensidade no branco era superior ao background, esse valor era integralmente
descontado. A opgdo de se descontar a intensidade total do branco e nfio somente uma parte dessa

intensidade foi devida a uma exigéncia do método que no aceitou que apenas uma parcela fosse
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descontada. Com o desconto do branco, os dados de P e Cr foram eliminadas do resultado, pois

suas contribui¢des ao branco eram elevadas.
4.4 Anilise dos materiais de referéncia e avaliacio des resultados

A avaliaco da calibragio dedicada as amostras depositadas em filtros, foi efetuada com a
analise de amostras dos materiais de referéncia. Dos vinte materiais de referéncia certificados
analisados (mediu-se 60 filtros porque as amostras foram preparadas em triplicata), serfio
apresentados somente os resultados obtidos para os materiais de referéncia GSD-3, GSD-5, GSD-

8, GSD-11 e GSD-12 que sdo representativas de todas as outras amostras preparadas.

Os resultados de concentragfio para os quatro materiais de referéncia, j& com o desconto

do branco, estio nas Tabelas 4.4 a 4.8.

Tabela 4.4 Resultados obtidos nas trés amostras do material de referéncia GSD-3

GSD-3

1 2 3 Valor certificado’
Oxido % m/m + erro
Si0o, 71+l Tl+i 70+1 71,29+0,34
ALO; 12,8+0,4 12,240,4 13,540,4 12,04:40,16
Fe, 05 6,8+0,3 6,8:+0,3 6,74+0.3 6,54:+0,14
K,0O 2,5+0,2 2,540,2 o 2,640,2 2,46+0,09
MgO 0,8+0,1 0,8+0,1 0,8+0,1 0,68+0,05
Na,O 0,33+0,03 0,33+0,03 0,3240,02 0,32+0,04
CaO 0,18+0,01 0,18+0,01 0,19+0,01 0,22%*
Elemento ppm + erro
Ti 6160160 6200160 5870+160 6360350
Ba 60262 576463 7154359 615+63
S 25428 353227 192+18
Mn 460+13 482+13 485+£13 400430
Cu 23748 24648 23348 177411
Mo 155429 154430 131430 027
Sr 1068 10548 01+8 90+11
Rb 8010 94+9 79+9 7948
Zn 60+7 62+7 5547 5246
Ni 3340 31+9 3519 2644
Soma 103,20% 99,10% 106,30%

Dados inseridos: 4,i0 H;0 e 0,58 C

. . e s - *% .
* A incerteza correspontde a um desvio-padriio; ** valor informativo; = antes da normalizagéio

i
*
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Tabela 4.5 Resultados obtidos nas trés amostras do material de referéncia GSD-5

GSD-5

1 2 3 Valor certificado*®
Oxido % my/m + erro
Si0, 56:+1 5641 54+1 56,44+0,28
ALG, 16,0+0,4 16,1104 17,2404 15,3740,20
Fe,Os 7,1+0,3 6,7+0,3 7,430,3 5,8440,13
Ca0 5,120,2 5,040,2 5,140,2 5,34+0,13
K;0 2,340,2 2,440,2 2,4+0,2 2,11+0,10
MgO 1,120,1 1,1£0,1 1,240,1 0,98+0,06
Na,O 0,40+0,03 0,39+0,03 0,4140,03 0,39+0,04
Elemento ppm + etro
Ti 6120+160 5910+160 6190x160 53704250
S 1260+40 1250440 1310240 410452
Mn - 1480+20 ~1430120 1520420 1160£60
Ba 40371 33067 511470 440450
Zn 31048 31048 317+8 24323
Sr 24010 224+9 24949 204418
Cu 220+£10 219+8 22149 137410
Rb 164411 14210 16111 11848
Pb 146+25 14523 157424 112+13
As 112442 100+39 108441 75411
Co 44%11 5310 4611 18,9+3,2
Soma 95,3% 91,6% 91,9%

Dados inseridos: 3,56% CO, e 6,70% H,0

* A incerteza corresponde a um desvio-padriio; ** = antes da normalizacio

Tabela 4.6 Resultados obtidos nas trés amostras do material de referéncia GSD-8

GSD-8
i 2 3 Valor certificado*

Oxido % m/m + erro
Si0; 79,94+0,4 82,104 83,5+0 .4 82,89+0,29
ALO, 10,4+0,3 8,9+0,3 7,34+0,3 7,70+0,12
K,0 3,3+0,2 3,102 2,940,2 2,8440,12
Fe, 05 2,1+0,2 2,040,2 2,34+0,2 2,20+0,06
Na,O 0,674+0,05 0,59+0,05 0,49::0,04 0,4740,06
MgO 0,39+£0,03 0,33+0,02 0,25+0,02 0,254+0,03
CaO 0,2320,02 0,23+0,02 0,23+0,02 0,24+0,06
Elemento ppm + erro
Ti 3580100 3450490 3680100 3640160
Ba 475433 399135 50259 480450
Rb 13446 13246 14549 13249
Zn 45+5 515 51+7 43+4
Sr 4345 47+6 4248 5249
Mn 329+9 377+12 335425
Soma” 104,10% 102,50% 97,30%

Dados inseridos: 2,22 H,O

* A incerteza corresponde a um desvio-padrio; #* = antes da normalizagio
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Tabela 4.7 Resultados obtidos em duas amostras do material de referéncia GSD-11

GSD-11
1 2 Valor certificado’
Oxido % m/m + efro
Si0, 76,240,5 72,340,5 76,25:+0,27
ALO, 11,1404 14,0404 10,37+0,15
Fe,0; 4,040,2 4,120,2 4,39+0,11
K,O 3,340,2 3,740,2 3,28+0,10
MgO 0,72::0,06 0,940.07 0,62+0,10
Na,O 0,48+0,4 0,60+0,05 0,46:£0,04
Ca0 0,42+0,03 0,4120,03 0,47+0,04
Elemento ppm + erro
Ti 2010450 2080460 21004150
Mn 2420840 2450440 . 2490+130.. ...
S 210427 334428 170430
Pb 597415 62017 63634
Rb 396+7 41447 408+17
Zn 345+9 362+9 37321
Ba 313433 332434 26026
As 151426 157428 188420
Cu 11946 12646 7944
W 105414 121+14 12613
Cl 10549 116£9 29032
Bi 39412 54+13 5045
Soma 103,10% 103,20%

Dados inseridos 2,67 H,O e 0,24 C

* A incerteza corresponde a um desvio-padrio; ** = antes da normalizagio
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Tabela 4.8 Resultados obtidos nas trés amostras do material de referéncia GSD-12

GSD-12

1 2 3 Valor certificado’
Oxido % m/m + erro
Sio2 77,4405 76,9+0,5 77,2+0,5 77,2940,19
Al203 9,0::0,3 8,5+0,3 8,6+0,3 9,30+0,17
Fe203 4,820,2 5,740,3 5,4+0,3 4,88+0,13
K20 2,940,2 3,0:40,2 2,9+0,2 2,91+0,06
Ca0 1,020,1 1,0:4:0,1 1,0+0,1 1,16+0,07
Na20 0,46:+0,04 0,43+0,03 0,45+0,03 0,44+0,04
MgO 0,43+0,03 0,39+0,03 0,41+£0,03 0,47£0,12
Elemento ppm + erro
S 1900+50 1890+40 1920440 94060
o 1530440 1690450 165040, . 1510570
Mn 147020 1700430 1610+30 140073
Cu 124020 1520+£20 141020 1230451
Zn 489+13 594+15 558+15 498427
Ba 449165 41366 408+62 206423
Pb 293425 368425 353422 285+16
Rb 27411 366%11 336+10 27015
As 100442 143342 126438 1159
W 55421 58422 T0£20 3743
Ni 2639 3310 3349 12,841,9
Sr 26x10 2949 2648 24::4
Soma 96,10% 94, 20% 95,80%

Dados inseridos 2,15 H,0 ¢ 0,5C
* A incerteza corresponde a um desvio-padriio; ** = antes da normalizacfio

Na auséncia de valores certificados (incerteza associada com intervalo de confianga de
95%), um resultado € considerado adequado quando ele se encontra dentro do limite do valor
recomendado £ dois desvios-padrio (Kane 1991),

Os resultados dos elementos maiores, em geral proximos dos valores recomendados,
indicam que o método dedicado desenvolvido permite determinar quantitativamente os elementos
Si, Al, Fe, K, Na, Mg, Ca, Ti, Mn ¢ Ba.

Para os tragos observou-se uma tendéncia dos resultados ficarem um pouco acima do
valor esperado. Entretanto esse comportamento nio foi sistematico, pois esses elementos também
apresentaram uma variagdo maior de concentra¢io entre as triplicatas. Essas diferencas podem
ser explicadas como resultado de diferengas nas intensidades fluorescentes provocadas pela falta

de homogenetdade dos MRC e das baixas concentragdes desses elementos nestas amostras.
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Os efeitos da heterogeneidade das amostras podem ser demonstrados por meio de uma
equagfio matematica simplificada a partir de um modelo modificado de Blanquet (Blanquet P.
1966, apud Tertian e Claisse 1982), que desenvolveu uma teoria baseada na distribuicfo
randdmica de particulas nfio homogéneas.

Essa equagiio simplificada envolve célculos simples, mas, as conclusdes sfio similares
aquelas obtidas por modelos mais complexos. Aqui, considera-se que a radiaglo primaria ¢
monocromadtica, que o efeito de intensificag@o é negligenciavel e que a superficie ¢ lisa e polida.

A expressio matemética que descreve a heterogeneidade € dada por:

J—

peJ@ B e, TOMTHP) @y
I(a=10) ﬂfpf IWZVicxp(—#ipi)

Onde, H é chamada de fungdo heterogeneidade, I(a) ¢ a intensidade fluorescente total,

Ifta=0) é a intensidade fluorescente da amostra heterégénea, a ¢ didmetro equivalente do gréo,

—" —

i, € o coeficiente efetivo de atenuagdo da amostra total, s, ¢ o coeficiente efetivo de
atenuacgfio do composto fluorescente, p, € a densidade da amostra, pr € a densidade do composto

—
fluorescente, V; volume € a fraciio volumétrica do elemento / no composto, u, ¢ o coeficiente

efetivo de atenuacfio do elemento i e p; € a densidade do elemento i.

Para uma dada amostra, pode-se verificar que a fungfo heterogeneidade /7 depende do
tamanho da particula (&) e da composigdo mineraldgica do composto fluorescente (;:, ).

O efeito de heterogeneidade associado ao tamanho da particula ¢ conhecido como efeito
de tamanho de particula. A equagiio mostra que a contribuigfio fluorescente serd diferente para
amostras com tamanho de particulas diferentes.

Em amostras onde particulas grandes predominam, a fluorescéncia ocorrerda em uma
Unica particula, neste caso, h4 um decréscimo na intensidade fluorescente principalmente para
elementos leves. Para amostras onde predominam particulas menores, a emissdo fluorescente
sera proveniente de mais de uma particula. Assim, quanto menor o tamanho das particulas menor
serd o efeito de heterogeneidade.

No caso de uma mistura, as particulas maiores poderfio provocar um sombreamento das

particulas menores impedindo que o sinal destas seja detectado.
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A heterogenecidade associada com a composi¢io mineraldgica denomina-se efeito
mineraldgico e manifesta-se quando o elemento analisado estd presente em mais de uma fase.
Portanto, quando o analito estd presente em mais de um mineral, a intensidade fluorescente
geralmente é menor porque nem sempre ¢ possivel detecta-lo em todas as fases. Como ja foi
visto, os rajios X sfio significativamente atenuados pela matriz e existe uma espessura critica até
qual cada elemento pode ser detectado. Se alguma fase (que contenha o analito) estiver além
desta espessura, a sua emissdo fluorescente nfo ¢ detectada. Este efeito ¢ mais significativo para
elementos leves (Na até Ca, decrescente nesta ordem).

O efeito mineraldgico também pode se manifestar quando elementos pesados associados

quartzo ou argilominerais, encontram-se como tragos. Um exemplo é o elemento-tragco cromo

quando associado a cromita. Este pode ser o caso de algumas amostras usadas neste trabalho.

As diferengas encontradas entre os resultados da replicatas da mesma de amostra também
podem ser associadas d ndo representatividade da massa de amostras depositada nos filtros,
tipicamente de 50 mg. Conforme os certificados dos materiais de referéncia utilizados a
quantidade minima de amostra recomendada para se obter concentragdes certificadas ¢ 200 mg.

As amostras que apresentaram uma soma de concentragfo mais baixa (GSD-5 e GSD-12)
foram as que apresentaram maior nimero de e.lementds-trago com concentragdes mais elevadas
que os valores certificados. Uma explicag@io para estes resultados ¢ a normalizagdo dos dados,
que os forga para valores mais altos. A baixa soma de concentragio obtida pode estar relacionada
aos dados de composiclo inseridos no programa. Vale lembrar que esses dados foram
acrescentados de acordo com os valores recomendados/informativos descritos no certificado dos
materiais de referéncia usados, e, pode ocorrer deles serem diferentes do especificado. Por
exemplo, a amostra GSD-12 € caracterizada como sedimento com presenga de carbonatos
(Tabela 3.1), e a concentracio de carbono informado e inserido foi 0,5%, este valor pode ser
maior. Portanto o conhecimento da composiciio da amostra, isto é, o conhecimento sobre os
componentes ndo detectados pela FRX, é importante na obtengdo de resultados mais confiaveis.

Os resultados dos elementos S ¢ Cu apresentam concentragio acima do valor certificado
para quase todas amosiras. A alta concentragiio observada para o Cu provavelmente deve-se a

intensidades emitidas pelo branco que apresentou concentragtes elevadas para este elemento. No

37



caso do S, o problema foi atribuido a calibragio, o que pode ser corrigido com adi¢fio de novos
padrdes e revisdo de sensibilidades.

De uma maneira geral, os resultados dos elementos-trago indicam que embora haja uma
tendéncia dos resultados apresentarem concentragbes acima do valor certificado, pode-se
determina-los de forma semi-quantitativa, o que ¢ extremamente positivo, pois, o método de
analise € novo e distinto dos usados na certificacdo das amostras. A heterogeneidade intrinseca
dos materiais de referéncia utilizados, a quantidade nfio representativa usada e as baixas
concentragbes de tracos ndo permitem que determinagbes quantitativas rigorosas possam ser
realizadas. E importante ressaltar que o efeito de heterogeneidade mencionado nfio seria

observado em amostras preparadas a partir da filtragio _dg_égqggng_t_u;ajsz uma vez a amostra no

filtro representa o material em suspensdo no volume de agua coletado.

4.5 Andilise de amostras

Amostras de sedimento em suspensdo de aguas coletadas nos rios Atibaia e Ribeira (SP)
foram analisadas para testar o método. Também para evitar os efeitos de heterogeneidade
observados com os materiais de referéncia, preparou-se e analisou-se uma amostra de caulim
conforme os materiais de referéncia. A escolha do caulim deveu-se 4 sua composi¢io ser
preponderantemente caulinita, um dos minerais mais abundantes em sedimentos em suspenséo.

Para estas amostras nfo se dispunha de informagdes sobre a composicio quimica das
amostras como no caso dos materiais de referéncia, nem tampouco sobre os componentes néo
analisados. Essas informagdes adicionais, como ja visto, influenciam significativamente os
resultados. Para contornar essa situagfio, optou-se por adicionar informagdes sobre os
componentes nfo analisados de forma empirica.

Uma amostra de sedimento em suspensio do rio Ribeira foi usada para demonstrar como

foram estabelecidas as condi¢des para analisar as demais amostras (Tabela 4.9).
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Tabela 4.9 Composi¢io quimica para uma amostra natural do vale do Ribeira

i 2 3 4 5
Dados inseridos
CHON  Celulose H,0
(40%) (40%) (40%)
Oxido % m/m
SiO, 34+1 531 261 27+1 29+1
AlLO; 19,040,5 30,1£0,5 1620 1741 18+1
Fe, O 5,9+0,2 9,440,3 5,7+0,3 5,7+0,3 5,840,3
KO 1,3+0,1 2,1+0,2 1,120,1 1,1£0,1 1,240,1
MgO 1,240,1 1,9:0,1 1,0£0,1 1,1+0,1 1,240,1
CaO 0,49+0,01 0,78+0,06 0,44+0,03  0,44+0,03  0,4530,03
Na,O 0,27+0,03  0,42+0,03 0,23+0,02 0,2540,02 0,27+0,02
Elemento ppmterro
Ti 2600£130 4120110 2430+70 244070 2450+70
S 1790+90 2830+£70  1310+30 1350+30 1400430
Ba 7104150 11205230 710£150 7104150 710£150
Sb 3204150 5104240 3204150 320150 3204150
Zn 174413 27621 172+13 17213 172+13
Cl 156+11 248+18 1159 11949 12349
Cu 95418 150428 9317 03417 G3£17
Ni 57+17 9027 55+17 55417 55+17
Sr 54415 85123 54+15 5415 54+15
Soma 63,10% 63,10% 91,60% 94,30% 97,30%
Sem
normalizagio Normalizados

O primeiro passo foi analisar a amostra sem nenhuma informagfio sobre a presenga de
componentes nio analisados e obteve-se uma soma muito baixa conforme a coluna 1 da Tabela
4.9. Na coluna 2 o célculo foi refeito, normalizando a 100%. Uma outra forma de melhorar essa
soma (deixando-a préxima a 100%) ¢ adicionar uma percentagem de algum componente que
poderia estar presente na amostra. A percentagem inicial foi definida a partir da diferencga entre a
soma inicial encontrada e 100 %. O valor encontrado, 36,9%, foi arredondado para 40%.

O passo seguinte para andlise de amostras naturais foi definir qual espécie deveria ser
adicionada. O método possui opgles distintas que podem ser inseridas e ainda uma alternativa
onde as espécies de interesse podem ser criadas; cabe ao analista escolher a mais adequada para o
tipo de matriz com a qual se est4 trabalhando.

Partindo do pressuposto que os sedimentos em suspenso devem ter certo conteudo de

dgua e de matéria orginica, foram efetuados calculos inserindo trés componentes diferentes: o
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primeiro contendo C (82,1%), H (1,3%), O (10,2%) ¢ N {6,4%), o segundo como celulose com
44,4% de C, 49,3% de O ¢ 6,2% de H e o ultimo como 4gua. Os resultados encontram-se na
Tabela 3.9, nas colunas 3, 4 ¢ 5, respectivamente.

Pode-~se observar que os resultados das colunas estdo bastante proximos entre si, com
excegdo da coluna 2. As maiores diferengas foram obtidas para os 0xidos de Si e Al, presentes em
major concentracio. Essas diferencas sfo refletidas diretamente no valor da soma total de
concentragdo encontrada. Nos tragos, as concentragdes obtidas sdo praticamente as mesmas
(excluindo-se a coluna 2), apenas para o enxofre e cloro, coluna 1, os valores estdo diferentes dos

demais.

seja, apresenta resultados bastante coerentes a despeito dos dados inseridos. Os resultados da
coluna 2 demonstram que a normalizagio com uma soma tdo baixa € totalmente inadequada e
esse procedimento exige cuidado para ser executado.

Na amostra analisada (Tabela 4.9) observou-se que a concentragio de silica €
significativamente mais baixa do que nos materiais de referéncia analisados. A baixa
concentragio de silica no MPS pode estar associada com a presenca de matéria orgénica
conforme observado por Dekov et al. (1998).

Pode-se concluir que para obter dados mais consistentes e confidveis o ideal seria efetuar
a caracterizagdo completa da amostra, isto €, dosar os provaveis elementos presentes (C, N e H)
na amostra ¢ ndo medidos na FRX, e informar os dados obtidos durante os calculos. Entretanto,
na auséncia destes dados adicionais, a sua introdugfio empirica ainda permite obter resultados

razoaveis.
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4.5.1 Amostras do rio Atibaia

Amostras de aguas naturais foram coletadas na cidade de Paulinia, SP — Figura 4.1.

Figura 4.1 Localizagdo do Municipio de Paulinia (Disposi¢do Federal, Estadual e na bacia
hicrogréfica). Fonte: Bocarde, F. 2001

A coleta foi realizada um dia ap6s uma chuva intensa, em dois locais: na ponte sobre o rio
Atibaia, coordenadas 47°09°40’ S e 2244’05’ W, e, numa planicie de inundag@o do rio Atibaia,
chamada mini-pantanal, coordenadas 22°44°05” S ¢ 4712’28 W.

Um balde de polietileno de alta densidade (capacidade 20 L), ambientado com a agua do
proprio rio, foi usado para coletar as amostras. As amostras foram armazenadas em frascos de
PET (polietieltenotereftalato) com capacidade de 1 L.

No laboratorio, as amostras foram filtradas inicialmente através de uma membrana de 63
um para separar materiais grosseiros, constituidos principalmente por quartzo e matéria organica
(Valéncia 2000), dos sedimentos finos. A concentracio média de material particulado fino em
suspensdo foi de 22 mg L™ na amostra coletada sobre a ponte e de 16 mg L™ na amostra coletada
no mini-pantanal. O pH das amostras foi medido no laboratorio duas horas ap6s a coleta, sendo

de 7,2 para amostra coletada na ponte e 7,6 para amostra coletada no mini-pantanal.
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Duas filtragdes foram efetuadas para cada amostra. Os resultados obtidos estfio na Tabela
4.10. As concentrag¢des obtidas ficaram todas dentro do mesmo intervalo, considerando-se o erro

associado aos resultados.

Tabela 4.10 Resultados da analise de sedimentos em suspenséo do rio Atibaia

Mini-pantanal Ponte
1 2 1 2

Oxido % m/m
Sio, 22,6+0,5 22,0+0,5 24+0,5 24,240,6
ALO; 19,3+0,4 19,0+0,4 21,0+0,5 21,040,5
Fe,0s 11,0+0,3 11,0+0,4 9,7+0,4 10,1+0,5
CaO 1,3%0,1 1,3%0,1 : 0,9510,07 1,01+0,07
TiO, 0,73+0,02 0,74+0,02  0,75+0,02 0,78+0,02
MgO 0,62+0,05 0,56+0,04  0,52+0,04 0,48+0,04
Na,O 0,52+0,04 0,40+0,03  0,28:+0,02 0,24+0,02
K0 0,51+0,05 0,51+0,05  0,5140,05 0,51+0,05
MnO 0,16+0,01 0,13+0,01  0,2440,01 0,18+0,01
Elemento ppm
S 14200100 13800+100 9250+100 9270490
Zn 691443 669+30 621446 636134
Cu 474+59 436340 310162 338+44
Cl 4921436 320427 306+37 155429
V 226422 206%15 195423 192+17
Ni 132457 121439 124+60 117+43
Sr 130+51 132437 66154 139439
Ba - 1780+570 11704410

normalizados sem normalizagfo
soma 92,6 % 98,8% 99,5% 100,8%
Dados inseridos 35% H,0e4% de C

De uma maneira geral, os resultados obtidos foram concordantes para as duas aliquotas de
cada amostra, ou seja, os elementos ficaram na mesma faixa de concentragfo, demonstrando a
precisdo do método. Os resultados de Cl apresentaram diferengas entre as duplicatas, mas
nenhuma explicagdo razodvel foi encontrada para este comportamento. Observa-se também que
no MPS ha concentra¢Ges de enxofre proximas de 1%.

A cidade de Paulinia ¢ um dos maiores pdlos petroquimicos da América Latina, e, esta
sujeita a emissdo de SO, na atmosfera. A presenga de uma alta concentracdo de enxofre nos
resultados pode ser relacionada com essa emissfo, sua combinagdo com agua e precipitagdo, na

forma de chuva (acidificada), sobre o rio Atibaia. O rio Atibaia, apesar de ser um importante
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manancial responsavel pelo abastecimento de cerca de 10 mithdes de pessoas no Estado de Séo
Paulo, também é poluido em virtude de despejos de esgotos das cidades da regifio e residuos
industriais principalmente da cidade de Paulinia, portanto, a alta concentragiio de enxofre também
pode estar associada a efluentes industriais provenientes do tratamento de limpeza/purificagdo do
petroleo. Ndo é possivel atribuir a concentragio de S observada a uma causa especifica,

sugerindo que investigagdes mais detalhadas deveriam ser efetuadas.

4.5.2 Amostras do rio Ribeira

Amostras de material particulado fino em suspensdo, provenientes do rio Ribeira, cujo
percurso encontra-se na Figura 3.2, também foram analisadas. O Vale do rio Ribeira é uma regido
onde sdo encontradas-elevadas-concentragdes de metais e metaldides nos solos e sedimentos,-em
especial de chumbo, que apresenta um historico de explotagdo e beneficiamento na regido. Esta é
uma area de grande interesse ambiental e com varios estudos ja realizados.

BACIA HIDROGRAFICA DO BIO RIBEIRA DE IGUAPE .
Principais Municipios o Bt ®

TR
s e

Figura 4.2 Localizacio do vale do rio Ribeira (http://www.socioambiental. org/website/index.cfim)
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Cinco amostras, coletadas em lugares e épocas do ano diferentes foram usadas. Na Tabela

4.11, ha informagdes relativas ao local e época de coleta das amostras de 4gua e a quantidade de

material em suspensdo encontrada para cada amostra. Os resultados da analise das amostras por

FRX encontram-se na Tabela 4.12.

Tabela 4.11 Concentracéio de sélidos em suspenso para amostras do rio Ribeira

Localizacio Data Concentragio de  Concentragéio dos particulados
solidos em finos
suspensio (<63 um)
mg L
Eldorado 05/09/02 18 3
Iporanga 27/02/02 15 3
Eldorado ' 09/03/01 82 21
Adrianépolis 02/02/02 37 5
Iporanga 07/09/02 8 1

Percebe-se, com os dados da Tabela 4.11, que a quantidade de material grosseiro em

suspenséo (> 63 um) € muito maior que os particulados finos. Conforme esperado, na época de

chuva a quantidade de solidos em suspensio aumenta.

A quantidade de s6lidos em suspensfio encontrada por Moraes (1997) na regifio de Sete

Barras-SP (entre Eldorado, Registro e Juquid) é, arredondando, 100 mg L™, para época de

chuvas. Esse valor se aproxima da quantidade encontrada em Eldorado (82 mg L") na mesma

€poca. A massa encontrada para os particulados finos ¢ muito baixa quando comparada com as

amostras de Paulinia € com a massa de MRC usadas na preparagio do filtro; entretanto, ela foi

suficiente para formar uma camada uniforme sobre o filtro, sem apresentar falhas. Como o valor

dessa massa também ¢ inserido, a andlise foi feita normalmente sem nenhum tipo de restricdo.
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Tabela 4.12 Resultados da anélise das amostras do rio Ribeira por FRX

Eldorado Iporanga Eldoradoe Adrianopolis Iporanga

(seca) (chuva) (chuva) (chuva) (seca)
Oxido '
Si0, 31,420,5 3441 441 37,6+0.5 43,8+0,6
AlLO, 19,104 20,7+0,4 24,9+0,5 23,0+0,5 26,8+0,5
Fe 0, 10,1403 9,011+3,0 10,4+0,3 11,4+0,4 18,3:+0,4
K0 1,9+0,1 2,24+0,1 2,602 2,3+ 0,2 3,2+0,2
MgO 1,1+0,1 1,2%0,1 1,4+0,1 1,G+1,1 1,540,1
CaO 1,040,1 0,920,1 0,630,0 0,8+0,1
Elemento
Ti 5670140 6010£105 6630+£170 6560£170 103004200
S 6320110 2210480 1720440 1500470 4950+180
Mn 34204300 2850270  2290£50 2760+£200  9000x1400
7n AR BOATRG - 25GOLTE0  RAREOG 2840500 47704580
Ct 476440 469+36 181413 569433 225090
Soma 100,6% 09,9% 99,9% 100,2% 102,5%

Dados inseridos (%) 1Ce30H,02Ce26H,0 1Ce13H0 1 Ce20H,0

Observando a Tabela 4.12, e notdria a alta concentragfio de zinco para as amostras, que
pode ser explicada porque a regifio das cabeceiras do rio Ribeira ¢ uma provincia mineral de Pb-
Zn-Ag. Esses resultados devem ser vistos como semi-quantitativos uma vez que as amostras
foram analisadas muito tempo depois da coleta, em dezembro de 2002. O coeficiente de parti¢éo
(Kd ) nesse tipo de amostra varia rapidamente com o tempo de armazenamento e forma de
condicionamento das amostras (Lu Y. & Allen H. E. 2001, Chen Y. & Buffle J. 1996).

As concentragdes de zinco e ferro obtidas nos sedimentos em suspensfio das amostras de
agua coletadas em Eldorado sfo altas se comparadas com as concentragles destes elementos
encontradas para sedimentos em suspenso por Moraes: 241 ppm para Zn e 4,9% para Fe. Além
desses elementos, ele conseguiu resultados de concentragio para Pb (180 ppm) e Cu (71 ppm).
Esse autor coletou um volume de 5 litros de agua de rio, deixou o sedimento decantar, retirou o
sobrenadante com ajuda de um siffio e obteve uma massa de 598 mg de sedimento que foi
atacado com agua régia e analisado por espectrofotometria de absorgfo atdmica. Aqui, é
importante salientar que a regifio possui uma geologia bastante variada e uma comparagio de
resultados entre distintas localidades, mesmo que préximas, no é recomendada como meio de

verificar a exatiddo de um resultado analitico.
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4.6 Amostra de caulim

Uma amostra de caulim, constituida praticamente s6 caulinita (AlySiOs(OH)s), um
argilomineral representativo de materiais particulados em suspensdo, também foi analisada. A
amostra de caulim, ¢ proveniente da Mina do PPSA (Para Pigmentos SA), pertencente a
Companhia de Mineragdo Vale do Rio Doce, e localizada no municipio de Ipixuna, PA. Os
resultados encontram-se na Tabela 4.13, onde nas colunas 1, 2 e 3 encontram-se os resultados
obtidos, os quais sdo comparadas com concentragcdes (colunas 5 e 6) fornecidos por Angélica

(2002), para caulim do mesmo horizonte.

Tabela 4.13 Resultado da analise da amostra de caulim

1 2 3 5 6
Oxido % mm -+ erro % m/m
Si0, 46,8408 46,3:0,6 46,440,6 47,85 45,69
Al O; 40,940,7 40,6+£0,6 40,5+0,5 36,37 37,90
TiO, 1,79+£0,04 1,7740,04 1,83+0,04 1,00 0,94
Fe,O4 0,9440,10 0,92+0,10 0,9440,10 0,86 1,05
K,O 0,1040,01 0,10+0,01 0,09+0,01
MgO 0,10+£0,01 0,08+0,01 0,08+0,06
CaO 0,047+0,004 0,04640,003 0,043+0,003
elemento ppm + erro
Ba 258183 601£79 216465
Pb 111£30 156£28 165+24
Cu 6710 85410 7348
Sr 57£11 5711 7020
Ni 33:£11 4011 3349
Zn 20£9 38+9 30+7
H,0 (%) 10 13,00 13,70

O valor de 4gua utilizado nos célculos foi introduzido empiricamente € menor que o valor
tedrico esperado, pois se sabia que nfio se tratava de caulinita pura. A exatiddo dos resultados niio
pode ser verificada, pois, apesar das amostras serem do mesmo horizonte, elas nfo foram

retiradas do mesmo local. Se o resultados de silica e alumina sic comparados com as
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concentragGes esperadas, 46,5% e 39,5%, respectivamente, os de silica apresentam boa
concorddncia, enquanto os de alumina estariam um pouco mais elevados. Conforme pode ser
observado, o caulim apresenta titanio e ferro. A concentragio relativamente elevada de titdnio é
propria do caulim utilizado (Sousa 2000). Foi possivel obter resultados para outros elementos,
inclusive alguns tragos de Pb, Sr, Zn, Cu e Ni.

O interessante nesta amostra € notar que as concentragdes nos diferentes filtros, para um
mesmo elemento, apresentam uma excelente concorddncia indicando que essas sfo amostras

bastante homogéneas e que neste caso ¢ possivel reproduzir resultados.
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5 CONCLUSOES

O método de andlise de sedimentos em suspenso de dguas desenvolvido, empregando a
espectrometria de fluorescéncia de raios X, permite que se obtenha resultados quantitativos para
os seguintes elementos maiores (Si, Al, Fe, K, Ca, Ti, S, Mn, Mg e Na), assim como de alguns
elementos-traco (p.ex., As, Cu, Zn e Pb), caso a sua concentragio ndo seja muito baixa (~>100
ppm).

Os efeitos de matriz inerentes a técnica de raios X foram corrigidos com um método
baseado em parmetros fundamentais. Com o mesmo método foi possivel corrigir os efeitos
associados com a quantidade reduzida de amostra depositada nos filtros (em geral, algumas
dezenas de miligramas) ¢ a presenca do filineg plastico de proté¢io. As maiores dificuldades
encontradas devem-se 4 interferéncia de elementos de interesse, também presentes no porta-
amostra, nos filtros e no filme de protecdio. Alguns destes efeitos puderam ser corrigidos, mas a
presenga de fosforo no filme nfo permitiu que se determinasse este elemento nas amostras,

Uma calibragdo dedicada foi preparada empregando materiais de referéncia certificados
de sedimentos e solos. O mesmo tipo de amostra foi analisado para avaliar a exatidio e
homogeneidade na preparagdo das amostras. Solos ¢ sedimentos sfo intrinsecamente
heterogéneos quando pequenas quantidades de amostra s#o consideradas, mas foi possivel
selecionar algumas amostras, preparadas em triplicata, para serem usadas como padrdes e obter a
calibragio dedicada. Para a obtengdo de dados quantitativos confidveis, € necessario informar a
massa de amostra depositada e dados de composi¢do de elementos nfo medidos na FRX, como
C, H e N. Mas na auséncia de dados destes componentes, eles podem ser informados
empiricamente, 0 que resulta numa incerteza final maior.

O método proposto € indicado quando se deseja monitorar ¢ estudar ambientes aquaticos,
nos quais € necessario analisar um grande niimero de amostras, por ser rapido e simples.

O método também pode se empregado na andlise de quaisquer amostras insoltiveis em
agua, e cuja quantidade disponivel nfio seja suficiente para preparagdes convencionais utilizadas

na FRX (vidros ou pastilhas).
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